Virasto tayttfifl: 

Patenttihakemus nro 
Hakemispaiva: 
Siirretty alkupaiva: 
Tullut julkiseksi: 



PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS 

PL 154 (Albertinkatu 25 A) 
00181 Helsinki 



Hakija tflyttftfl: 



Hakija(t): 

TSydellinen nimi 
Kotipaikka (kunta) ( 
Osoite 

(Jos useatyhdessa hakevat patent- 
tia, ilmoitus siita, onko joku heists 
ofkeutettu kaikkien puolesta vas- 
taanottamaan patenttiviraston ii- 
moitukset) 



PATENTTIHAKEMUS 



OY KESKUSIABORATOKEO - CTimailABOR^^ AB 

Helsinki 

PL 70 

02151 Espoo 



Asiamies: 

Nimi. kotipaikka ja osoite 



Seppo Laine Oy 

Lannrotinkatu 19 A, 00120 Helsinki 



KeksijS(t): 

Nimi ja osoite 



Agneta Fuhrmann ^ 
Sjimdbyvagen 271 
02570 Sjundea 



Keksinndn nimitys: 

(Mikaii mahdollista myos ruotsiksi) 



Menetelma selluloosamassan valkaisemiseksi 
Forfarande for blekoing av ceUi^osamassa 



Etuoikeus: 

Paiv§, maa ja numero 



Jakamalla erotettu hakemus □ 
Lohkaistu » I— I 



Kantahakemuksen nro 
Pyydetty alkupaiva 



(Taytetaan vain, jos ha- 
kemus perustuu aikai- 
sempaan hakemukseen) 



Liitteet: 

[El Hakemuskirjan jaljennos 
® Seiitys 3 kpheena 

S Vaatimukset suom./*G5& » 
S Tiivistelma suom./r838£ » 
S _3_ icp| piirustusiehtia >> 

_ Tarvittavat tiedot PL 8 a §:n mukaisesta 
I I mikro-organismin talletuksesta 

Siirtokirja 

Valtakirja 
□ Etuoikeustodistus 
□ 



Helsinki 



26. paivana marras kuuta 19 



96 



Maksut: 

S Perusmaksu 1200L mk 

„ Lisamaksu jokaisesta lO^Httavasta 
IX| patenttivaatimuksesta ^52Q m k 

S Viitejulkaisumaksu mk 



Seppo Laine Oy 



V!iTEJULKA!SUT 
VliTEJULKAISUT 



Atlekirjoitus 

Chris toffer Sundman 



1 

Meneleima selluloosamassan valkaisemiseksi 



EsUla oleva keksimo koskee patenttivaatimuksen 1 johdam.cn mukaista menetelmSa 
valkaistun, hyvat lujuusominaisuudet omaavan seUuIoosamassan valmistamiseksi. 

Tallaisen menetetaan mukaan seUuloosamassa kasitdlSSn ainakin yhdessa valkaisu- 
vaiheeseen, jossa se saatetaan kosketuksUn otsonin kanssa. 

KeksintO koskee my6s patenttivaatimuksen 26 johdannon mukaisia vaUcaisusekvensseja 
seka patenmvaatimuksen 3 1 johdannon mukaisia sdluloosamassaa. 

CHsonivalkaisnnle havusulfeattimassalle on tnnnusomaista ECF-massaa alhaisempi vis- 
k osi<e*ttijanomlO%huonompirepaisylujuu^^^^ 

hyvin massan repaisylujuuden kanssa samaUa massalla vemmaessa. Mikali massan v~ 
^ositeettitasoa-votais^^ 



EMana syyna viskositeetin alenemiseen arvioidaan olevan ei ainoastaan depolymero.tu- 
rnisreakuot vaan myes otsonoinnissa syntyvat alkaUlabiilit karbonyyliryhmat (1). Alkau- 
labUisuuden seuraukssna seHuloosaketjun glykosidise, sidokset katkeavat seuraavassa 

alkalisessa vaiheessa (2). 

Otsonoidun (Z) massan viskositeettia on ehdotettu patannettavaksi boorihydridi (R)- 
kasinelyUa mm. OZ-R-P-sekvenssiUa (O = happi; P = vetyperoksidi) (3). BoorihydridM- 
singly perus.au siihen, et* o^noinnissa massaan muodostunee. aUca.ilabii.it k^^^ 
ryhmat pelkisfctaln boorihydridilla alkaUstabiileiksi alkoholiryhrniksi (4). Pelkistysreak- 
Uossamuodostuneetalkoholiryhn^ 
^.itaanvaikutuksestavah^ 

boorihydridin korkea hima ja mahdolliset jatevesien kasittelyongelmat. 
Muiuehdotettujamenetdrniaon^^ 

diUomitilla (5), niiden hapettaminen karboksyyUryhmiksi kloriitilla (6) « hydroksyyh- 



amiinihydrokloridilla (7). 
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Yleensa vain harvojen valkaisukemikaalien yhteiskaytto samassa valkaisuvaiheessa on 

mahdollista. Useimmiten toinen kemikaaleista on reaktiivisempi, jolloin sen valkaisureak- 

i 

5 tiot dominoivat. Esim. vetyperoksidi ja klooridioksidi tuohoavat toisensa, minka seurauk- 
sena niiden yhteisvaikutus on heikompi kuin kummankin erikseen. 

Peroksimonorikkihappo-kasittelya (Caa) on ehdotettu otsonivalkaisua edeltavaksi tai sen 
jalkeiseksi vaiheeksi Caa/Z-E- tai Z/Caa-E-sekvenssissa. Tutkimustulosten mukaan jarjes- 
1 0 tyksella ei todettu olevan vaikutusta valkaisutulokseen (8, 9). 

Otsonia ja peretikkahappoa (Paa) on kaytetty perakkaisina vaiheina OZPaa-sekvenssissa ja 
tuloksia on verrattu OZEZ- ja OZP-tuloksiin (10). Massaan kaytettiin mm. mantymassa, 
jonka kappaluku happivaiheen jalkeen oli 20. Tutkimuksessa ei saavutettu korkeampaa 
1 5 vaaleutta kuin 78-81%, vaikka otsoniannos oli noin 20 kg/ADt ja peretikkahappoannos 
20 kg/ADt. Em. tutkimuksessa liotettiin sultaattimassoja etikkahapossa, jonon on iisatty 
dimetyylisulfoksidia, ennen kuin otsoni suoritettiin. Liuottimien erityisena haittana voi-. 
daan mainita ongelmat niiden talteenottamiseksi valkaisusuodoksista seka paloturval- 
lisuuskysymykset. 

20 

Tunnetun tekniikan osalta voidaan edelleen todeta, etta peretikkahappoa, otsonia ja happea 
on my6s kaytetty yhdessa vaiheessa happamissa oloissa, Fl-patenttihakemus 940412 
(viitejulkaisu 1 1). Tunnetun ratkaisun mukaan massa kasitellaan ensin peretikkahapolla, 
joka reagoi ligniinin kanssa ja avaa massan kuiturakenteen. Peretikkahappokasittelyn takia 
25 voidaan otsoniannosta pienentaa, jolloin kuituvauriot vahenevat. Kayttamalla pienia ot- 
soniannoksia massan kasittelyyn uskotaan saatavan vahvempaa massaa kuin mita kolmi- 
vaiheisella O-Z-Paa-kasittelylla on mahdollista. Fl-patenttihakemuksen 940412 mukaan 
suoritetaan otsonoinnin jalkeen alkalinen uuttovaihe joko klooridioksidilla tai peroksidilla. 

30 Tunnetaan my6s valkaisukokeita, joissa massaa on kasitelty otsonilla, peroksidilla ja 

perhapoilla, kuten peretikkahapolla. Kinell et al. ovat kirjoituksessaan verranneet massoja, 
jotka on valkaistu peroksidilla yhdistettyna otsonikasittelyyn, otsoni- ja perhappokasitte- 



lyyn seka vastaavasu pelkastaan perhappokasittelyyn, klooridioksidilla valkaistuihin 
massoihin (13). Saa«ujen tu.os.en perusteella tekija, toteavat, ettei otsonivalkaisu sovellu 
hyvien lujuusominaisuuksien omaavien massojen valmistukseen. 

Perhappojen ja vetyperoksidin kayttBa otsonivalkaisun yhteydessa on myOs tu«kittu Nin ja 

Koetulostensa perusteella Ni ja Ooi ehdottivat, eta vetyperoksidia kaytettaishn ennen 
perhappoa valkaisun varhaisissa vaiheissa, joissa jaannosligniinia on runsaasti. 

Taydellisyydenvuoksi voidaan vicla n^inita, e«a oBonoinnin selektiivisyytta on ehdotettu 
parannettavan siten, eta otsonointi tehdaan kaytamalla liuottimena esimerkiksi alkohoha, 
a!dehydia tai karboksyylihappoa. Liuottimien kayton tatkoituksena on lahinna otsonom- 
nissa syntyvien haitallisten radikaalien sieppaaminen. Muita ehdotettuja liuottimia ovat 
ure a.metanoU,metanoli,DMFjaDMSO.N^^^ 
ja kiertojen sulkemisen kannalta hankalia ratkaisuja. 



Esilia olevan keksinnon tarkoituksena on poisfca tunnettuun teknukkaan liittyvat op.- 
kohda. ja saada aikaan aivan uudenlainen menetelma selmloosamassan otsonivatasem.- 



seksi. 



tarkoituksena on my6s saada aikaan uusia valkaisusekvensseja seka ominai- 



Keksinnon 
suuksiltaan aivan uudenlainen massa. 

Esilia oleva keksin«6 perustuu siihen yUttM* seikkaan, et* J^ittelemaUa °— 
^happanussaoloissahapettimella voidaan .assan alkalilabiiisuutta vahentaa «a, 

poisfcakokonaan. Hapan vaihe voidaan .^p^j^ - lb-«^*-»; 

dai sta ilman, eta seUuioosaketju kafcaa. Alkalikasittely voidaan .end* ilman pesua ta, 
pesuvaiheen jalkeen,peroksidillaja/tai hapella vahvistettuna. 

finely, avuila voidaan era*, edullisen —*» — «"~ f ~ 
selluloolnassaaaSO-vaa^^^^ 



ti on suurempi kuin 600 ml/g, repaisyindeksi (T70) on yli 13 mN-m 2 /g ja zero-spanvetoin- 
deksi (T70), marasta arkista mitattuna on yli 100 N-m/g. 

KeksinnSn toteuttamiseen voidaan kSyttaa valkaisusekvensseja, jotka sisaltavat Z-, Paa- ja 
P- ja/tai E-vaiheet tassa jMrjestyksessa, jolloin oleellista on, ettei Z-vaihetta seuraa alkali- 
nen kasittelyvaihe ennen kuin otsonoitua massaa ensin on kasitelty hapettavalla kemikaa- 
lilla, lahinna peroJ^ialka^hapoUa. 

Tasmallisemmin sanottuna keksinnSn mukaiselle menetelmalle on tunnusomaista se, mika 
on esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa. 

Keksinndn mukaisille valkaisusekvensseille on puolestaan tunnusomaista se, mika on 
esitetty patenttivaatimuksen 26 tunnusmerkkiosassa, ja keksinndn mukaiselle sellu- 
loosamassalle on tunnusomaista se, mika on esitetty patenttivaatimuksen 3 1 tunnusmerk- 
kiosassa. 



Kuten edella todettiin, keksinnon avulla vahennetaan massan alkalilabiilisuutta saattamalla 
otsonoitu massa kosketuksiin hapettavan valkaisukemikaalin kanssa happamissa olosuh- 
teissa. Vaikka emme taysin tunne valkaisuprosessin toimintamekanismia, nayttaa ilmeisel- 
ta, etta massan karbonyyliryhmien maara vahenee tallaisen kasittelyn yhteydessa, jolloin 
glykosidisten sidosten hydrolysoituminen happamia kasittelyvaiheita seuraavassa alkali- 
vaiheessa on vahaisempaa. Tulosta on sinansS pidettava yllattavana, koska on ennestaan 
tunnettua, etta selluioosamassan karbonyyliryhmapitoisuus kasvaa peroksimuura- 
haishappo- japeroksietikkahappokasittelyn seurauksena. Kuten alia esitettavista koetulok- 
sista kay ilmi, keksinnOn mukaan valkaistavien massojen karbonyylipitoisuudet kaksinker- 
taistuvat otsonoinnissa, minka jalkeen massojen karbonyylipitoisuus kuitenkin selvasti 
laskee 10-15 %:lla Qopa 20 %) otsonointia seuraavan peretikkahappokasittelyn ansiosta. 
Pesemalia massa otsoni- ja peretikkahappovaiheiden valilia voidaan karbonyylipitoisuutta 
edelleen vShentaa (vajaalla 30 %:lla). 



Karbonyyliryhmien vahenemisen lisaksi, keksinnon mukaisella ratkaisulla vahennetaan 
alkalisissa olosuhteissa liukenevien hiilihydraattien maaraa. Liuenneiden hiilihydraattiei 



maara vahennetaan ainakin 30 %:lla verrattuna tilanteeseen, jossa massaa kasitellaan 
otsonivaiheen jalkeen alkalisissa oiosuhteissa. Estamalla hiilihydraattien liukeneminen 
voidaan talloin samalla parantaa repaisylujuutta, yksittaisten kuitujen lujuutta (zero-span), 
saantoa seka vahentaa liuenneiden aineiden maaraa suodoksessa. 

Keksinnon avulla saavutetaan mnitakin huomattavia etuja. Niinpa menetelmassa ei kayteta 
orgaanisia liuottimia tai muita radikaalisieppaajia koska haitallisten reaktioiden seuraukse- 
na muodostuneet karbonyyliryhmat poistetaan keksinnon mukaisella jalkikasittelylla. 

Keksinnon mukaisessa menetelmassa paastaan korkeisiin vaaleustasoihin alentamalla 
massan jaannosligniirupitoisuus ennen otsonikasittelya ja suorittamalla alkalinen kasittely 
valkaisun lopuksi, jolloin massan vaaleus saadaan tasolle 85 - 92 % (esim. OOZPaaO, 
OOZPaaE). Suorittamalla alkalinen kasittely suoraan Paa-kasittelyn jalkeen voidaan 
lisaksi reagoimatonta peroksidia hyodyntaa korkeassa pH:ssa ja vaaleutta siten nostaa. 

-^/errattuna viilej ul kaistBsarH^sitetlyyn-ratk^ 

kayttaa suuriakin otsoniannoksia, kunhan massan jalkikasittely suoritetaan happamalla 
hapetuskasittelylla, esim. peretikkahapolla. Koska otsonin kaytto valkaisukemikaalina on 
pitkalla tahtaimella suhteellisen edullista, esilla oleva keksinto tuo mukanaan myos ta- 
loudellisia etuja. 

Eraana erityisen tarkeana lisaetuna voidaan viela mainita mahdollisuus yhdistaa esilla 
oleva valkaisuprosessi prosessivirtojen kiertojen sulkemiseen. Niinpa peroksihappokasitte- 
lya valittomasti seuraavan alkalisen uuttovaiheen suodos voidaan kierrattaa jopa sellaise- 
naan happidelignifiointiin tai se on helposti kasiteltavissa soodakattilassa. 

Esilla olevaa keksintoa ryhdytaan seuraavassa lahemmin tarkastelemaan yksityiskohtaisen 
selityksen ja sovellutusesimerkkien avulla. Oheen liitetyissa piirustuksissa on sovellutus- 
esimerkkien tulosten graafiset esitykset, jolloin 

kuviossa 1 on esitetty massan delignifioituminen eri valkaisusekvensseilla, 
kuviossa 2 on esitetty vaaleuden kehittyminen, 

kuviossa 3 on esitetty vetyperoksidin kulutus valkaisusekvenssin viimeisessa P-vaiheessa, 
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kuviossa 4 on esitetty valkaistujen massojen repaisyindeksit ja 
kuviossa 5 on esitetty valkaistujen massojen zero-span markaindeksit. 

Keksinnon mukaan selluloosamassan valkaisusekyenssi sisaltaa mm. seuraavat vaiheet: 
5 -Z/Paa/P, 

-Z-Paa/P, 
-Z/Paa-P, 
-Z/Paa/E, 
- Z/Paa-E 
10 -Z/Paa/EP, 

-Z/Paa/E R , . 

jolloin Z tarkoittaa otsonivaihetta, Paa tarkoittaa peroksihappovaihetta, P tarkoittaa perok- 
sidivaihetta, E tarkoittaa alkalista uuttovaihetta, R tarkoittaa alkalista vaihetta, jossa 
1 5 kaytetaan boorihydridia, O tarkoittaa happidelignifiointivaihetta ja ' tarkoittaa pesuvai- 
faettaLllftidiisesti^^ (P) tai paineistettu^^^eroksidivaihe, 

Keksinnon mukaan massan pH-arvon ei anneta nousta emaksiselle puolelle otsonikasit- 
telyn ja hapettavalla valkaisukemikaalilla suoritettavan kasittelyn valilla, jolloin voidaan 
20 valttaa otsonin muodostamien alkalilabiilien ryhmien aiheuttaman hiilihydraattien liu- 
keneminen alkalisen kasittelyn vaikutuksesta. 

Otsonikksittely ja kasittely hapettavalla valkaisukemikaalilla suoritetaan samassa tai eri 
valkaisuvaiheessa. Otsonikasittely ja kasittely hapettavalla valkaisukemikaalilla voidaan 
25 suorittaa ainakin oleellisesti samanaikaisesti, tai massa kasitellaan ensin otsonilla ja sitten 
hapettavalla valkaisukemikaalilla. MitaSn ongelmia otsonin ja peroksihappojen yhteiskay- 
ton osalta ei olla havaittu. 

Keksinnon edullisen sovellutusmuodon mukaan jaetaan valkaisussa kaytettava kokonais- 
30 hapetusekvivalenttimaara ainakin likimain tasan otsonoinnin ja peroksihappokasittelyn 

valilla. Niinpa tyypillisesti otsonin kayttomaara vastaa 30 - 90, edullisesti noin 40 - 70 %, 
valkaisussa kaytettavista hapetusekvivalenteista, ja peroksihapon kayttomaara vastaa 70 - 
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10, edullisesti noin 60 - 30 %, valkaisussa kaytettavista hapetusekvivalenteista. 

Hapettavana valkaisukemikaalina kaytetaan keksinnon mukaan peroksihappoa, kuten 
alempaa peroksialkaanihappoa, etenkin permuurahaishappoa, peretikkahappoa tai perpro- 

5 pionihappoa, tai peroksimonorikkihappoa (Caro's acid) tai naiden seoksia. Peretikkhappo, 
joka edustaa erittain edullista peroksialkaanihappoa, valmistetaan etikkahaposta ja vetype- 
roksidista moolisuhteessa 1:1 - 1:2 kayttamalla pienta rikkihappomaaraa katalysaattorina. 
Peretikkahappo kaytetaan tasapaino- tai tislattuna tuotteena. Peretikkahppovaiheen tyypil- 
lisia oloja ovat peretikkahappoannos 2-40 kg/BDt, pH 3-8, lampotila 50-90 «C, viive 30 

10 min - 6 tuntia. Peretikkhappovaiheeseen voidaan tarvittaessa lisata lisaaineita 0,5-3 

kg/BDt, kuten magnesiumsulfaattia ja/tai kelatointiaineita kuten DTPA tai EDTA. Erityi- 
sen edullisiksi olosuhteiksi peroksihappokasittelylle ovat seuraavat: pH: 4,5 - 7; reak- 
tioaika: 30- 180 min; lampotila: 50 - 80 °C. 

15 Otsonivaiheen tyypillisia oloja on massan sakeus 1- 40 %, eli matala-, keski- tai suursa- 
keus, kaikkia voidaan kayttaa. Valkaisuun katettava otsonikaasu on otsonin ja hapen seos; 
yleensa seoksesta 5-15 % on otsonia. Otsonointi-pH on optimaalisesti 2-5, miuluiten noin 
3. pH:n saatamiseen kaytetaan yleensa rikkihappoa, mutta myos orgaanisten happojen 
kaytto on mahdollista. Hyvin pienilla otsoniannoksilla, alle 2 % voidaan kayttaa korkeam- 

20 paa pH:ta 5-10. Talloin osa otsonista hajoaa ja annosta on nostettava hukkakulutuksen 
takia. Lampotila otsonivaiheessa voi olla 0-80 •C.Teollisessa kaytossa otsonivaiheen 
lampotila on noin 50-70 *C. Korkean lampotilan vaikutus on samankaltainen kuin korkean 
pH:n. Otsoniannokset ovat 0,5-15 kg/BDt, tavallisesti 2-6 kg/Bdt. Otsoniannos riippuu 
otsonivaiheeseen tulevan massan kappatasosta. Korkea kappaluku vaatii suurempi annos 

25 kuin matala. 

Eraan edullisen sovellutusmuodon mukaan massa pestaan vedella otsonivaiheen j a perok- 
sihappovaiheen valilla, kunnes siita tulee neutraali tai vain lievasti hapan. Valipesulla 
voidaan liuenneiden hiilihydraattien maaraa edelleen vahentaa, repaisyindeksia kasvattaa, 
30 vaaleutta parantaa seka ilmeisesti myos karbonyyliryhmien pitoisuutta alentaa. Pesu voi- 
daan suorittaa sinansa tunnetulla tavalla yksi- tai usempivaiheisena, jolloin pesukertojen 
valilla vesi syrjaytetaan massasta suodattamalla. 



8 

Alkaliseen vaiheeseen tuodaan massaa, jonka karbonyyliryhmien maara on vahentynyt 
ainakin 10 %:lla, tavallisesti ainakin 15 %:lla otsonivalkaisun tasosta. Eraat tyypilliset 
sulfaattimassat sisaltavat talloin vahemman kuin 14 mekv karbonyyliryhmia massan kg 
kohti, kun massan valkaisunn on kaytetty 625 kg hapetusekvivalenttia (OXE)/tonni . 

5 

Keksinnossa peroksihappovaiheen jalkeen suoritettava alkalinen kasittelyvaihe kasittaa 
minka tahansa sinansa tunnetun kasittelyvaiheen, jossa massan pH-arvo nostetaan emaksi- 
selle puolelle eli ainakin pH-arvoon 8, edullisesti noin pH-arvoon 10-12. 

1 0 Sopivia emaksisia vaiheita ovat esim. alkaliuuttovaihe, josta yleisesti kaytetaan lyhennysta 
E ja johon mahdollisesti yhdistetaan kasittely jollain kemikaalilla, kuten boorihydridilUi 
(R) tai peroksidilla (P); happivaihe (= O); vetyperoksidivaihe (P, PO) seka naiden yhdistel- 
mat Alkalisen vaiheen olosuhteet ovat vastaavat kuin tunnetuissa valkaisusekvensseissa. 
Boorihydridin annostus on yleensa noin 0,1-10 kg/BDt Peroksidin kayttomaara on 

1 5 yleensa 5- 60 kg/BDt (0,5 - 6 %), joka maara voidaan jakaa otsonointia edeltavan peroksi- 
divaiheen ja perhappokasittelya seuraavan peroksidivaiheen valilla. 

Yhteenvetona edella esitetysta voidaan todeta, etta eraan edullisen sovellutusmuodon 
mukaan otsonivaiheessa kaytetaan noin 1 - 8 kg otsonia/BDt (0,1 - 0,8 %), perhappovai- 
20 heessa kaytetaan noin 1 - 30 kg perhappoa/BDt (0,1 - 3 %), otsonivaihetta edeltavassa 

peroksidivaiheessa kaytetaan noin 5 - 30 kg vetyperoksidia/BDt (0,5 - 3 %) ja perhappoa 
- seuraavassa peroksidivaiheessa kaytetaan noin 1 - 20 kg veryperoksidia/BDt (0,1-2 %). 

Otsonivalkaisuxin tuotava valkaistava massa on kemiallinen, kemimekaaninen tai mekaani- 
25 nen selluloosamassa. Esimerkkina varsin tavanomaisesta massasta voidaan mainita happi- 
delignifioitu sulfaattimassa, etenkin happidelignifioitu havupuumassa. Happidelignifioin- 
nin lisaksi massalle voidaan, otsonointia seuraavien kasittelyvaiheiden mukaan, suorittaa 
myos muita kasittelyita, kuten entsyymi-, kompleksinmuodostaja- seka peroksidikasittely. 
Esimerkkeina otsonointia edeltavista valkaisuvaihesta voidaan siksi mainita seuraavat 
30 sekvenssit: 

- 0/0-X/Q-(PO), 

- O/O-X/Q-P, 



- O-O-Q-P seka 

- O/O-X-Z/Paa/Q-P, 
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jolloin X tarkoittaa massan kasittelya entsyymilla ja Q tarkoittaa kompleksinmuodostajan 
5 lisaysvaihetta. O, P, PO, Paa ja Z tarkoittavat samaa kuin ylla. 

Otsonointivaiheeseen tvdevan valkaistavan massan kappa-arvo on tyyppillisesti noin 2 - 
16, edullisesti noin 2-10. 

1 0 Esilla olevan keksinnon mukaisen kasittelyn mukaan saadaan massa, jolla on varsin hyvat 
lujuusominaisuudet ja, kaytettavan valkaisusekvenssin mukaan, ainakin 85 yksikSn, taval- 
lisesti yli 87 yksikon ISO-vaaleus. Massan kappaluku on pienempi kuin 2, jopa alle 1,8, 
viskositeetti on suurempi kuin 620 ml/g, peroksihappokasittelyn lampotilan mukaan 
paastaan jopa lahelle 700 ml/g, repaisyindeksi (T70) on yli 14 mN-m7g ja zero-spanve- 
1 5 toindeksi marasta arkista maaritettyna (T70) on y li 1 05 N m/g. Pesemalla massa peroksi- 

happovaiheen ja alkalisen vaiheen vaiilla voidaan zero-spaiivetomdeksi^marasta-aricista — 

mitattuna) nostaa lahes arvoon 115 N m/g. Repaisyindeksi on edullisesti yli 14,5 mN-m 2 /g. 

Kuten edella on todettu, keksinnon mukaiset valkaisusekvenssit sopivat yhdistettaviksi 
20 kiertojen sulkemiseen. Tama koskee etenkin niita sekvensseja, jotka eivat sisalla erillista 
kompleksinmuodostajavaihetta (Q). Alkaliuuttovaiheen suodos otetaan talteen ja ainakin 
osa siita kierratetaan selluloosamassan keittoon, happidelignifiointiin tai valkaisuun. 

Mikali alkalikasittely tehdaan suoraan happamien vaiheiden jalkeen suodosten kasittely ja 
25 kiertojen sulkeminen helpottuu. Kiertojen sulkemisen kannalta esim. seuraavat keksinnon 
mukaiset sekvenssit ovat erityisen edullisia: OOPaa/Z^aa^, OOQPZ^aaO ja OOQPZ- 
/Paa/E. Koska peroksidivalkaisussa kelatointiaineiden kaytto on vaittamatonta haitallisten 
metalli-ionien hallitsemiseksi ja viskositeetin sailyttamiseksi, vahentaa em. keksinnfin 
mukaisen E- tai O-paattyisen sekvenssin kelatointiaineiden kayttomaaria. 

30 

Erasta edullista vaihtoehtoa edustaa sovellutusmuoto, jossa alkalinen vaihe suoritetaan 
perhappokasittelyn jalkeen ilman valipesua, jolloin alkaliuuttovaiheen suodokseen jaa 
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ainakin jonkin verran perhappoja, jotka muodostavat vetyperoksidia. Tallainen suodos 
voidaan kierrattaa suoraan happidelignifiointiiri ja sopiviin peroksidivaiheisiin. 

Haluttaessa valttya kokonaan kelatointiaineiden kaytosta voidaan keksinnon mukainen 
5 sekvenssi, kuten OOXPaa/Z/Paa/O, ottaa kayttoon, jossa X on entsyymikasitelty. Ent- 
syymeina kaytetaan lahinna hemisellulaasi- tai ligninaasityyppisia entsyymeja, kuten 
ksylanaaseja ja/tai mannanaaseja seka lakkaasia. 

Seuraavat ei-rajoittavat esimerkit havainnollistavat keksintoa. 

10 

Esimerkki 1 



Kokeet tehtiin tehdasvalmisteisella havusulfaattimassalla, Peretikkahapon tasapainoliuos 
valmistettiin 50 %:sesta vetyperoksidista ja 100 %:sesta etikkahaposta. CH 3 COOH : H 2 0 2 
1 5 -moolisuhde oli 1 ,67. Keitetyn havusulfaattimassan kappaluku oli 24, 1 , vaaleus 32,8 % ja 

jalkeen valkaisua jatkettiin PO-vaiheella. 

PO-massan kappaluku oli noin 6, vaaleus noin 75 % ja viskositeetti 760-790 ml/g. 

20 Taman j alkeen massa valkaistiin keksinnon mukaisilla sekvenseilla seka niiden vertai- 
lusekvensseilla: Z-P-, Z/Paa-P-, Z-Paa-P-, Z/D-P-, Z/R-P- ja D-EOP-D-sekvensseilla. 
Koesarjassa kemikaaleja annosteltiin Z-, Z/Paa-, Z-Paa- ja Z/D-vaiheisiin hapetusekviva- 
lentteina laskettuna aina sama maara, 625 kg OXE/BDt Otsonia annosteltiin peroksietik- 
kahapon tai klooridioksidin suhteen suhteessa 50:50 kokonais-OXE-annoksesta laskettuna. 

25 Boorihydridia annosteltiin Z/R-vaiheeseen optimointikokeiden perasteella 10 kg/BDt ja 
otsonia 5 kg/BDt . 

Valkaisuolot on koottu taulukkoon 1. 
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Taulukko 1. O/O-, Q-, PO-, Z-, Z/Paa-, Z-Paa-, Z/D-, Z/R-, P- ja D-EOP-D- 
valkaisuvaiheissa kaytetyt olot 



Vaihe 


Sakeys 
% 


Lampotila 
°C 


Aika 
min 


Alku- 
pH 


Kemikaaliannos 
kg/BDt 


O/O 

Q 
PO 


10 

8 
12,5 


100 

80 
90 


45/60 

60 
120 


5 


NaOH 25/10, MgS0 4 5, 0 2 -paine 

8/6 bar 

DTPA3 

H 2 0 2 /NaOH 20/20, DTPA/MgS0 4 
2/2,5, 0 2 -paine 6 bar 


Z 


12,5 


50 


10 


3 


0 3 5 


Paa 


12,5 


70 


120 


5 


Paa 23,8, DTPA/MgS0 4 2/2,5 


Z/Paa 


12,5/10 


50/50 


10/180 


3/5 


0 3 /Paa 2,5/12,7, DTPA/MgS0 4 
2/2,5 


Z-Paa 


12,5/10 


50/70 


10/120 


3/5 


/^v /*n _ O C /1 O O ATT) A /TV >f O /"\ 

0 3 /Paa 2,5/12.8, D 1 rA/JVlga0 4 
2/2.5 


Z/D 


12,5/10 


50/50 


10/60 


3/3 


0 3 /C10 2 2.5/4.2 








-10/60- 






Z/R 


—12,-5 


— 50m — 




-0 3 -/NaBH,-5A-Q 


P 


12,5 


90 


180 


10,3 


H 2 0 2 /Na0H 15/20, DTPA/MgS0 4 
2/2,5 


D 


8,0 


69 


60 


-/2.6 


C10 2 19,2/ 


EOP 


10,0 


70 


60 


-/10.1 


NaOH,H 2 0 2 3 


D 


10,0 


75 


180 


-/4 


ClO 2 20 



20 Massojen ominaisuudet on esitetty taulnkossa 2. 
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Taulukko 2. Z-, Z/Paa-, Z-Paa-, Z/D-, Z/R- ja D-EOP-D-massojen ominaisuudet 



• 


O/O-Q-PO 


Z-P 


Z/Paa-P 


Z-Paa-P 


Z/D-P 


Z/R-P 


D-EOP-D 


Kappaluku . 


6 


1,4 


2,5 


1,1 


1,4 


1,7 


0,8 


Vaaleus, % 


75 


88,9 


81,7 


88,9 


91,1. 


89,5 


88,1 


Stand, visk., ml/g 


780 


610 


650 


680 


680 


680 


730 


Borih. visk., ml/g 


770 


670 


650 


680 


680 


680 


730 


A visk., ml/g*) 


10 


60 


0 


0 


0 


0 


0 


Saanto, % 


99,3 


89,9 


99,1 


99,1 


99,0 


99,4 


ei maar. 


P-kulutus, kg/BDt 


10,2 


5,9 


2,8 


4,9 


5,8 


4,4 





*) Boorihydridi- ja standardiviskositeetin erotus. 
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Tulokset osoittavat, etta otsoni, peretikkahappo, klooridioksidi (hapettimia) ja boorihydridi 
(pelkistin) toimivat hyvin yhdessa. Z- ja Paa-vaiheiden valinen pesu paransi jonkin verran 
delignifioitumista. LisMksi Z/Paa-P- ja Z-Paa-P-valkaisuissa viimeisen P-vaiheen H 2 0 2 - 
kulutukset olivat noin 5 kg/BDt. Z-P-valkaisussa kulutukset olivat huomattavasti kor- 
20 keammat Massojen karbpnyyli- ja karboksyylipitoisuudet seka standardi- ja boorihydridi- 
viskositeettien valiset erot on koottu taulukkoon 3. 

Taulukko 3. Z-, Z/Paa-, Z-Paa-, Z/D- ja Z/R-massojen karbonyyli- ja karboksyyli- 
pitoisuudet sekS standardi- ja boorihydridiviskositeettien valiset erot 

25 



Sekvenssi 




Z 


Z/Paa 


Z-Paa 


Z/D 


_l 


Z/R 




Massa 


PO 


Z 


Z 


Paa 


Z 


Paa 


Z 


D 


Z 


R 


Karbonyylipitoi. 
mmol/kg 


8,9 


17,2 


15,2 


12,0 


14,3 


10,9 


15,2 


15,5 


17,2 


2,4 


Stand, visk., ml/g 


780 


650 




680 




710 




720 


650 


710 


Boroh. visk., ml/g 


790 


710 




700 




710 




740 






A visk. (boroh.- 
stand.), ml/g 


10 


60 




20 




0 




20 




60 



35 

Kuten taulukosta ilmenee, massan karbonyylipitoisuus kaksinkertaistuu otsonoinnissa. 
vaihetta seuraavassa Paa-kasittelyssa Z/Paa-sekvenssissa karbonyylipitoisuus pienenee 
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(15,8 -> 12,0 mmol/kg). Valipesu otsoni- ja Paa-vaiheiden valilla (Z-Paa) pienensi viela 
jonkin verran karbonyylipitoisuutta (14,3 -> 10,9 mmol/kg) Paa-kasittelyn jalkeen. Ot- 
sonivalkaistun massan Paa-kasittelyssa alkalilabilisuus vahenee merkittavasti, mika mySs 
ilmenee siinS, etta" boorihydridi- ja standariviskositeettien valinen ero on ainoastaan 0-20 
ml/g. 

Taulukossa 4 on esitetty massojen valkaisutulokset ja paperitekniset ominaisuudet ve- 
toindeksitasossa 70 Nm/g (T70). 



Taulukko 4. Z-P-, Z/Paa-P-, Z-Paa-P-, Z/DP-, Z/R-P-, Paa-P- ja D-EOP-D-val- 
kaisutulokset ja paperitekniset ominaisuudet 



Sekvenssi 


Kappa- 


Vaaleus 


PFI 


Rep.ind. 


Zero-span 


Zero-span 




luku 




kierr. 


(T70) 


kuiva (T70) 


marka (T70) 






% 


(T70) 


mNmVg 


Nm/g 


Nm/g 


PO-massa 


6,0 


75,0 










Z-P 


1,4 


88,9 


1963 


13,1 


149 


91 


Z/Paa-P 


1,5 


87,8 


1577 


14,1 


144 


105 


Z-Paa-P 


1,1 


88,9 


1533 


14,5 


139 


114 


Z/DP 


1,4 


91,1 


1630 


14,8 


149 


113 


Z/RP 


1,7 


89,5 


1916 


15,2 


150 


108 


Paa-P 


1,7 


87,7 


1935 


14,8 


156 


114 


D-EOP-D 


0,8 


88,1 


1785 


14,3 


143 


124 



Taulukon tulokset on myds esitetty graafisesti kuvioissa 1, 2, 4 ja 5. 

Kuviossa 3 on esitetty vetyperoksidin kulutus Z-P-, Z/x-P-, ZxP-, x/Z-P ja Paa-P-sekvens- 

sien viimeisessa vaiheessa. 

Taulukko osoittaa, etta TCF z -massan lujuutta voidaan parantaa 13-16 % lisaamalla otsoni- 
vaiheeseen happamissa oloissa hapettava kasittely peretikkahappoa (Paa), klooridioksidia 
(D) tai pelkistava kasittely boorihydridia (R) ilman valipesua. Viela parempi kappareduk- 
tio, vaaleus ja repaisyindeksi kuin Z7Paa-P-massalla saavutettiin Z-Paa-P-massalla, kun 
valipesua kaytettiin. Z-Paa-P-massojen kastelluista arkeista mitatut zero-spanvetoindeksit 
olivat 14-23 yksikkSS (15-25 %:ia) suuremmat kuin Z-P-massan. 



Esimerkki 2 
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O-Q-O-Pl-tehdasmassa valkaistiin P-Z-P-, P-Paa/Z-P-, P-Paa/Z/Q-P-, P-Z/Paa-P-, P-Z/R- 
P- ja P-Paa-P-sekvensseilla. Z/x-P-sekvensseissa (x = Q, Paa, Caa and NaBR,) kaytetyt 
5 olosuhteet ilmenevat taulukosta 5 . 



Taulukko 5. Paa-, Z/x-, x/Z- ja P2-vaiheissa kaytetyt valkaisuolosuhteet 



Vaihe 


Kemikaali 
kg/BDt 


DTPA- 

/MgS0 4 

kg/BDt 


Loppu- 
PH 


Lampotila 
°C 


Viive 
min 


Massan sa- 
keus 

% 


Z 


5 




3 


50 




12,5 


Z/Q 


5/2 




3/5 


50/50 


/60 


12,5/12,5 


Paa/Z 


varied 


2/2,5/ 


3,8/3,5 


50/50 


60- 
180/ 


12,5/12,5 


Z/Paa 


2,5/11,9 


/2/2,5 


3/5 


50/50 


/180 


12,5/10 


Z/R 


5/10 




3/10 


50/50 


160 


12,5/12,5 


Paa 


23,8 


2/2,5 


5 


180-90 


120 


12,5 


P 


H 2 0 2 /NaOH 
20/15 


2/2,5 




90 


180 


12,5 



20 

Massojen karbonyylipitoisuudet ja viskositeettiominaisuudet on koottu tanlukkoon 6. 



Taulukko 6. Massojen karbonyylipitoisuudet j a viskositeetit. 



Vaihe 


Z 


Paa/Z 


Z/R 


Z/Paa 


Paa 


Kemikaaliannos, kg/BDt 


5,0 


11,9/2,5 


5/5 


2,5/11,9 


24 


Karbdnyylipitoisuus, 


15,8 


12,9 


9,8 


11,3 


9,9 


mmol/kg 












Stand, viskositeetti, ml/g 


660 


690 


700 


720 


750 


Boroh. viskositeetti, ml/g 


720 


730 


700 


740 


750 


A visk. (boroh.-stand. ), ml/g 


60 


40 


0 


20 


0 



Z-massan korkea karbonyylipitoisuus heijastuu selvasti boorihydridi- ja standardivis- 
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kositeetin valiseen eroon, joka oli 60 ml/g. Z/Paa-ja Z/R-massoilla vastaava ero oli merkit- 
tavasti pienempi (0-20 ml/g). 



Massojen kappaluvut, vaaleudet ja paperitekniset ominaisuudet on koottu taulukkooon 7. 

Taulukko 7. Massojen valkaisutulokset ja paperitekniset ominaisuudet (T70 - PFI- 
jauhatus vetoindeksitasolle 70 Nm/g) 



Sekvenssi 



PI pulp 
ZP 

Paa/ZP 
Paa/Z/QP 
Z/PaaP 
Z/RP 

TaaP 



Kappa 
luku 



6,8 
1,8 
1,8 
2,0 
1,8 
2,0 



X9~ 



Vaaleus 



75,8 
88,3 
88,0 
87,9 
88,0 
88,9 



PFI 

kierr. 

(T70) 



939 

1642 

1840 

1517 

1467 

1417 

1659 



Rep.ind. 

(T70) 

mNm 2 /g 



13,4 
12,1 
12,3 
12,3 
13,2 
13,0 
-t2£- 



Zero-span 
kuiva (T70) 
Nm//g 



147 
144 
138 
142 
150 
150 
438- 



Zero-span 
marka (T70) 
Nm/g 



121 
102 
101 
100 
109 
102 
-44-5- 



Kuten taulukosta 8 kay ilmi, keksinnSn mukaisella sekvenssilla valkaistun Z/PaaP-massan 
repaisyindeksi on 1,2 yksikkoa korkeampi kuin vertailusekvenssin ZP:n vastaava arvo. 



Esimerkki 3 



Keksinnon mukaisissa valkaisukokeissa kaytettiin tehtaalla happidelignifioitu (O) ha- 
vusulfaattimassa, jonka kappaluku oli 16 ja viskositeetti 810 ml/g. Taman jalkeen massa 
kelatoitiin EDTA:lla (Q) pH:ssa 5 ja esivalkaistiin hapella paineistetussa peroksidivai- 
heessa (PO). Peroksidivaiheessa vetyperoksidiannos oli 20 kg/BDt (kulutus 13 kg/BDt), 
alkaliannos 20 kg^Dt, pH 10,5, lampotila 80 °C, viive 180 min ja paine noin 6 bar. 
Lisaaineina oli DTPA 5,5 kg^Dt ja MgS0 4 2,5 kg^Dt. Kappaluku laski kasittelyn jal- 
keen tasolle 5,6. 

Otsonivalkaisu (Z) suoritettiin keskisakeudessa otsoniannoksella 0,5 kg/BDt (kulutus 3,( 
4,0 kg^Dt), 50 °C:ssaja pHrssa 3. Peretikkahappovaihe (Paa) suoritettiin ilman valipes 
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tislatulla peretikkahappotuotteella 5, 15 tai 20 kg/BDt annoksilla (kulutus 5, 10 ja 12 
kg/BDt), 70 °C:ssa, viiveella 180 min ja pH:ssa 5. Seuraavassa alkaliuuttovaiheessa (E), 
joka sekin suoritettiin ilman valipesua, NaOH-annos oli 20 kg/BDt, mika nosti pH:n 
tasolle 10,5. Viive oli 60 min ja lampotila 70°C. 

5 

Z/Paa/E-vaiheiden jalkeen massat pestiin ja niiden pH asetettiin tasolle 4,5 rikkidioksi- 
dilla. 

Yhdessa kokeessa E-vaihetta tehostettiin pienella peroksidilisayksella (3 kg/BDt), Ep- 
10 vaihe. Toisessa kokeessa E-vaiheessa kaytettiin boorihydridilisaysta (0,5 kg/BDt). Pie- 
nimmalla peretikkahappoannoksella 5 kg/BDt kaytettiin E-vaiheen sijasta peroksidivaihe 
(P) ilman valipesua, vetyperoksidiannos oli 10 kg/BDt (kulutus 5 kg/BDt). 

Vertailuksi suoritettiin samalle otsonoidulle massalle alkalinen peroksidivaihe (P) ilman 
1 5 hapettavaa valikasittelya happamissa oloissa. Sekvenssina oli siten O/O-Q-PO-Z-P. Kasit- 
telyjen vaikutukset massojen viskositeetteinin on esitetty alia olevassa xaulukossa. Tuluk=- 
sia vahvistettiin suorittamalla kaksi eri koesarjaa (taulukko 8). 
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Taulukko 8. Keksinnon mukaisten valkaisusekvenssien vaikutukset valkaistun 
sulfaattimassan ominaisuuksiin. T70 = vetoindeksitasossa 70 NWg 





Kappa- 
luku 


Vaaleus 
% 


Stand. 

visk. 

ml/g 




Kappa- 


Vaaleus 
% 


Stand. 

ml/g 


Sarja 1. 








Sarja 2. 








Z-P (vrt) 


1,7 


88,9 


580 


Z-P (vrt) 


1,6 


88,0 


590 


Z/Paa/E 


1,2 


88,7 


650 


Z/Paa/E 


1,2 


87,8 


630 


Z/Paa/Ep 




89,1 


650 










Z/Paa/ER 


1.3 


88,7 


670 


Z/Paa/Ea 


1,3 


88,1 


650 


Z/Paa/P 


1,6 


88,7 


620 


Z/Paa/P 


1,4 


88,1 


610 
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Repaisyindeksi (T70) Z/P: 12,4mN-m 2 /g 
Z/Paa^E 1374 " ' 

Zero-spanvetoindeksi (T70), marasta arkista mitattuna: 

Z/P 104N-m/g 
20 Z/Paa/E 106 " 

Kuten taulukosta kay ilmi, massojen viskositeetit ovat keksinnon mukaisen kasittelyn 
jalkeen noin 40-90 viskositeettiyksikkSa korkeammat kuin vertailumassan (Z-P-massat). 

25 Esimerkki 4 

Boorihydrin (R-vaihe) ja peretikkahapon (Paa-vaihe) vaikutukset on vertailtu samalla 
otsonoidulla massalla (otsoniannos oli 5 kg/BDt). Boorihydridi- ja peretikkahappo-annok- 
set olivat 0, 2,5, 5, 7,5 ja 10 kg/BDt. Loppuvalkaisu suoritettiin vetyperoksidilla (P-vaihe). 
30 Massojen viskositeettiarvot em. pelkistavan (R) ja hapettavan, keksinnon mukaisen (Paa) 
vaiheiden jalkeen on esitetty taulukossa 9. 
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Taulukko 9. Pelkistavan (boorihydridi, R-vaihe) ja keksinnon mukaisen 
hapettavan kemikaalin (peretikkahappo, Paa-vaihe) vaikutukset Z-massan 
ominaisuuksiin. Lahtomassan 0/OQ(PO)-massan kappaluku. 7,3, vaaleus 
72,8% ja viskositeetti 790 ml/g. 

5 ■ ■ . 



NaBH4 

UU STaa 

annos/BDt 


Kappa- 

1Ua.11* 


Vaaleus 

/O 


Viskosi- 
ml/g 


Kappa-luku 


Vaaleus 


Viskositeetti 

ml At 
nil/ g 




Z/RP 


Z/RP 


Z/RP 


Z/PaaP 


Z/PaaP 


Z/Paa/P 


0.0 


1,9 


88,1 


610 


2,1 


87,3 


630 


1,0 


2,1 


87,4 


620 


2,1 


87,4 


670 


2,5 


1,9 


88,8 


640 


2,1 


87,6 


670 


5,0 


1,9 


89,1 


660 




88,2 


660 


10,0 


1,9 


897* 


660 


*7? 


88^2 


670 
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Kuten taulukosta 9 kay ilmi, boorihydridi (R-vaihe) ja peretikkahappo (Paa- 
vaihe) delignifioivat otsonoitua massaa ja poistavat sen alkalilabiilisuutta yhta 
20 tehokkaasti. 

Esimerkki 5 

Keksinnon mnkainen menetelma voidaan hyodyntaa ymparistonystavallisissa 
25 prosesseissa tavoitteena valkaisimon vesikiertojen sulkeminen ilman kelatointi- 
ja/tai happamia suodoskasittelyja. Otsonin ja peretikkahapon yhteiskayttoa 
samassa vaiheessa kokeiltiin sekvensseissa: O-O-Paa/Z/Paa- och O-O-Z/Paa/E. 
Koska naissa valkaisusekvensseissa peroksidivaihetta (P tai PO) ei kayteta 
lainkaan, erillista kelatointivaihetta eika siita aiheutuvia erikoiskSsittelyja tarvi- 
30 ta. Em. mainitun sekvenssin etuna on lisaksi, etta rikin maara tehtaan talteenot- 
toprosessa ei kasva, koska pH:n saataaminen tehdaan rikkihapon sijasta peretik- 
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kahapolla. Valkaisutulokset on esitetty taulukossa 10. 



Taulukko 10. Ymparistonystavallisten O-O-Paa/Z/Paa- och O-O-Z/Paa/E- 
valkaisusekvenssien tulokset . Lahtomassan (OO)-massan kappaluku 8,2, 
5 vaaleus 51,7% ja viskositeetti 780 ml/g. 



Sekvenssi 


Kemikaaliannokset/kulutukset 
kg/BDt 


Kappa 
luku 


Vaaleus 
% 


Visk. 
ml/g 


Paa/Z/Paa/E 


0 3 6/5,2, Paa 15/14,8, 20/19,9, NaOH 35 


1,5 


81,2 


500 


Z/Paa/E 


0, 6/4,6, Paa: 20/19,9, NaOH 22 


1,8 


79,3 


530 



10 

Kuten taulukosta 10 kay ilmi, molemmilla sekvensseilla saavutetaan matala 
kappaluku j a siten hyva vaaleuden stabiilisuus. 



1> 



Kappa number 

PO-pulp 




-o- 



— -Jit — 



ZP 

Paa/ZP 

Z/PaaP 

Z-PaaP 

Z/DP 

Z/RP 

PaaP 



Brightness, % 

PO-pulp 




T 

ZP 



I I I I 

Paa/ZP Paa/Z/QP PaaP Z/PaaP Z-PaaP Z/DP 



Z/RP 



H2O2 consumption, kg/BDt 

PO-pulp 



5-- 
4 + 

3 
2 



1 



T r 

ZP Paa/ZP Paa/Z/QP PaaP 



Z/PaaP Z-PaaP 



"T 



T" 



Z/DP Z/RP 



FIG. 3 



Tear Index at T70, mN*m 2 /g 
PO-pulp 
16- 



15- 
14- 
13- 
12 -H 
11- 
10- 



PZP 



PZ/PaaP PZ-PaaP 



PZ/DP 



PZ/RP 



PP«tP 



Zero-span Index wet, N-m/g 
PO-puip 
120 



110- 



100- 



90- 



80* 



in i n 
■ mi 

1 1 1 1 



_» i i I I I 

PZP PZ/PaaPPZ-PaaP PZJDP PZJKP PPaaP 



FIG. 5 
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